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Abstract of EP0205748 

Aqueous solutions which are stable on storage contain chelate complexes of the metals iron, manganeS' 
copper, zinc or cobalt with aminocarboxylic acids as chelating agents. They are characterised in that 
nitrate salts of the appropriate metal ions are mixed with the chelating agents in aqueous solution and th 
pH of the solution is 4 to 8. These solutions ensure a high availability of the metal ions to the plant when 
used as trace element fertilisers, even In the presence of the principal nutrients. They are furthermore 
particutariy pH-tolerant and stable on storage. 



Data supplied from the esp@cenet database - Woridwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=EP0205748&F=0 



4/5/2006 



JEuropalsches Patentamt 
European Patent Office © Veroffentiichungsnummen 0 205 748 

Office europ§en des brevets A1 



® 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



® Anmeldenummen 86102425^ 
(§) Anmeldetag: 25.02.86 



® Int CI 4: C05D 9/02 , C07C 101/28 



® Prioiitat 11.05^ OE 3517102 



® Anmelder: Benckiser-Knapsack GmbH 



® Veroffentlichungstag der Anmeldung: 



Dr. Albert-Relmann-Strasse 2 



30.12.86 Patentblatt 86/52 



D-6802 Ladenburg(DE) 



® Benannt© Vertragsstaaten: 



AT BE OH DE FR GB IT U LU NL SE 



® Erflnder: Auel, Theodor, Dr. Dipl. chem. 
WInzerstrasse 3 

D-6803 Edingen-Neckarhausen(DE) 
Erfinden MUIIer-Starke, Hans, Dr. Dipl.-cheni. 
Quinckestrasse 36 
0-6900 Heldelberg(DE) 



® Vertreten Grussdorf, JUrgen, Dr. et al 
PatentanwMlte Zelientin & Partner 
Rubensstrasse 30 
E>-6700 Uidwigshafen(DE) 



@ Stabile Losungen von Metallchelaten, Verfahren zu Ihrer Herstellung und ihre Verwendung als 
SpurenelementdUnger. 

® Die vorliegende Erfindung betrifft lagerstabile 

wSfirige Losungen. die Chelatkom piex e der Metalle 
\;;JEisen. Mangan, Kupfer. Zink Oder Kobalt mlt Amino- 

carbonsauren als Chelatblldner enthalten. Sie sind 

dadurch gekennzeichnet, dafi Nitratsaize der ents- 

prechenden Metallionen mit den Chelatblldnem In 

wSBriger LSsung vermischt sInd und der pH-Wert 

der Losung 4 bis 8 betragt 

Diese Losungen gewShrlelsten eine hohe Pfian- 

zenverfOgbarkeit der Metallionen be! der Anwendung 

aJs Spurenelementdanger auch in Gegenwart der 
^ Hauptnahrstoffe. Sle sind welterhin insbesondere 
^pH-tolerant und lagerstabll. 
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Stabile Losungen von Metallchelatsiit Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihre Venvendung ats Spure- 

nelementdOnger 



Die vorliegende Erfindung betrifft stabile 
Losungen von Metallchelaten. Verfahren zu Ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung als Spurenele- 
mentdOnger. In den erRndungsgemSBen Spurenele- 
mentdQngem konnen die Metalle Gsen. Mangan, 
mit einer oder mehreren N-Carboxyalkylamt- 
nosSuren, einzeln Oder in Kombination mehrerer 
Spureneiemente, voriiegen. 

Dre erfindungsgemaBen Losungen konnen ein- 
es Oder mehrere der oben genannten Spurenele- 
mente in chelatisierter Form enthatten; darQber hin- 
aus bor als {osliches Borat oder Borsaure sovsde 
Moiybdan in Form wasserloslicher Molybdate. 

Die nomiate pflanzliche Entwicklung erfbrdert 
ein ausreichendes Angebot an Hauptnahrstoffen 
wte Stickstoff, Phosphor, Kalium, Calcium und Ma- 
gnesium, aber auch an Spurennahrsfoffien wie B- 
sen, Mangan, Bor. Moiybdan, Kupfer, Zink und 
Kobait, um nur einiga zu nennen. 

Unterbleibt die Zufuhr eines dieser Elemente 
Oder ist die Zufuhr ungenugend, treten bei der 
Pflanze Mangeierkrankungen auf. 

Sehr haufig ergeben sich Mangeierkrankungen 
auch aufgrund einer unzureichenden VerfQgbarkeit 
der Spurenelemente. Unzureichende VerfOgbarkeit 
fOr die Pflanze kann beispielsweise gegeben sein. 
wenn die Spurenelemente in i=brm schwerloslicher 
Verbindungen, insbesondere als l-fydroxide. Oxide 
Oder Phosphate vorliegen. 

Bekannt ist beispielsweise die durch Bsen- 
mangel hervorgerufene Chloroseerkrankung. Sie 
laBt sich beheben durch Zufuhr geeigneter 
tSslicher Bsenverbindungen. Hier haben sich vor 
allem Bsenchelatkomplexe von Aminocar- 
bonsauren, insbesondere der EHiylendiamintetraes- 
sigsaure (EDTA), der Diethylentriaminpentaes- 
sigsaure (DTPA), der N-Hydroxyethyl-ethylendia- 
mintriessigsaure (HEEDTA) sowie der 
Ethylendiamin-di-{o-hydroxyphenyl-essigs§ure) 
(EDDHA) bewShrL 

Zufuhr tosllcher nicht-chelatisterter Bsenver- 
bindungen ist nicht geeignet. die Chlorose nachhal- 
tig zu behelDen, Die Bsenlonen warden. t)esonders 
bei hohem pH-Wert. z. B. in unlSsflcfies Bsenhy- 
droxid oder Bsenphosphat Qberfuhrt und konnen 
von der Pflanze nicht aufgenommen warden. 

Aus diesen Grunden werden die genannten 
Chelatkomplexe zur Behandtung und Vorbeugung 
von Spurenelementmangelerscheinungen und zur 
Ertragssteigerung eingesetzt 

Die DQngung erfblgt Qlserwiegend mit festen 
Oder pastosen Produkten. 



Sert einiger Zeft gewinnt, insbesondere bei 
GemQse und Blumen, der Anbau in SuiDstratkuitur - 
(Hydrokultur) immer stSrker an Bedeutung. Bei die- 
ser Anbauweise werden die Pflanzen auf geeigne- 

5 ten porosen Materiaiien. beispielsweise Steinwolle. 
porosem Ton oder geschaumten Kunststoffen un- 
ter Zufuhr der zum Wachstum erfbrderlichen 
Haupt-und SpurennShrstoffe kultiviert 

Die Nahrstoffe werden der Pflanze in geloster 

70 Fomn kontinuieriich zugefOhrL Um eine optimale 
Versorgung mit NShrstoffen zu gewahrieisten, wur- 
den automatisch arlseitende Dosierstationen ent- 
wickelt die das jeder Pflanzensorte angepaBte 
Nahrstof^gebot aus verschiedenen Vor- 

75 ratslosungen zusammenstellen und Qber geeignete 
FSrdereinrichtungen zur Pflanze transportleren. 

Voraussetzung fQr den storungsfreien Betrieb 
solcher automalischer Dosierstationen ist die Ver- 
wendung stafailer und Feststoff-freier Vor- 

20 ratslosungen. Schon geringfOgige Mengen 
unloslicher Bestandteile konnen zum Verstopfen 
der Dossereinrichtungen fGhren und sind deswegen 
prohibitiv f Or diese Art der Zufuhr. 

Die Herstellung von SpureneiementdOngem 

25 kann auf unterschiedliche Weisa erfblgen: 

Nach DE-C2 313 921 sind durch Vermischen 
einfacher Metallsaize (Nitrate, Sulfate. Chloride) mit 
Alkalisalzen der komplexbildenden Aminocar- 
. bonsauren Mehrstoffspurendunger zuganglich. 

30 Nacht^le dieser Produkte sind ihre Tendenz zur 
Entmischung sowie unvermeidliche Vert^ackungen, 
hervorgerufen durch das eingebrachte Kristaltwas- 
ser. 2:udem sind diese Produkte nicht 
rQckstandsfrei wasserioslich. 

35 In DE-B 2 846 832 Ist die Herstellung pastoser 

Produkte aus Metallsutfaten, Aminocartx)nsauren 
und Polyethylenglykolen beschrieben. 

Nach DE-A 3 325 059 sind Metallchelate In 
Granulatform durch Zusatz von Paraffinen, Fettaiko- 

40 holen oder Fettsauren zuganglich. 

Die Anwendung dieser Granulate wie auch der 
beschriebenen pastosen Produkte in der Substrat- 
kuttur vert>ietBt ^ch wegen ihrer ungenQgenden 
LSsIichkelL Produkte dieser Art lassen sich erfolg- 

45 reich nur in der Bodendungung einsetzen. 

EP-A53 246 beschreibt die Hersteliung fester 
Mehrstoffspurendunger durch Zusammenbringen 
der einfachen Metallsaize mit Aminocartsonsauren 
t)zw. den Alkali-oder Ammonlumsalzen der Amino- 

50 cart>ons3uren und anschlieBende Trocknung der so 
erhaltenen Mischungen. Diese Produkte sind eben- 
falls nicht rQckstandsfrei wasserioslich. 
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Femer ist bekannt. dafi Spurendungerl5sungen 
aus den Chelatkomplexen der Qnzetkomponenten 
durch Abmlschen hergestellt werden konnen (JA 
58 204 892). Dieses Verfahren ist sehr aufwendig, 
da in getrennten Arbeitsgangen erst die einzelnen 5 
Komponenten hergestellt werden mQssen. 

Stabile Zink-EOTA-L&sungen sind In USP 
4,399,070 und stabile Mangan-Chelatl5sungen in 
USP 4,322.361 beschrieben. Diese Verfahren sind 
allerdings auf die Hersteliung von Zink-bzw. Man- io 
ganchelatlosungen beschrankt. Bsen-, Kupfer-und 
Kobait-ChelatlSsungen sind nach diesen Verfahren, 
ebenso wie flQsslge MehrstoffspurendQnger, nicht 
zug&nglich. 

Feste Oder pastose Produkte, die nach den 75 
oben beschiiebenen Verfahren hergestellt werden, 
sind fOr den 5nsat2 in der Substratkuitur aus meh- 
reren Grunden ungeeignet 

1. Vor der Anwendung mQssen die Produkte 
aufgelost werden. Dies erfordert zusatzliche techni- 20 
sche EInrichtungen. Bedingt' durch die schlechte 
Ldslidikeit muJ3 auflerdem flltriert werden. 

2. Die so hergestelHen LSsungen weisen eine 
niedrige Anwendungskonzentration auf, was das ' 
Aufstellen grofler VorratsgefaBe notwendig macht. 25 

3. Die so hergestellten Losungen sind niciit 
lagerstabil. Insbesondere bei niedrigen Temperatu- 
ren kommt es zu unerwunschter Kristallbildung mit 
der Folge. dafl Verstopfungen in den automati- 
schen Doslervorrichtungen auftreten. 30 

4. Die nach dem Stand der Technik 
zuganglichen Metallchelate bleten zwar gegenOber 
den* nicht-chelatisierten Metalisalzen eine hohere 
VerfOgbarkeit der Metallionen fQr die Pflanze. Unter 
ungUnstigen Bedingungen mussen hier jedoch Ein- as 
schrankungen in Kauf genommen werden. So 
betragt die Verfugbarkeit des Eisens fQr die 
Pflanze beispielsweise bei Anwendung von Bsen- 
EDTA-Chelaten in NahrstoffJosungen bei hohen 
pH-Werten nur noch einen Bruchtell des eingesetz- 40 
ten Esens. 

Es bestand daher die Aufgabe, flQsslge Spure- 
nelementdQnger zu entwickeln, die eine hohe 
VerfOgbarkeit der Spureneiemente in 
Nahrstofflosungen auch bei hohen pH-Werten 45 
gewahrleisten. die eine hohe Wirkstoffkonzentration 
aufwelsen und die auch unter ungQnstigen Sufieren 
Bedingungen lagerstabil sind und keine Tendenz 
zur Kristalllsation aufweisen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafi dadurch so 
gelost, da0 LSsungen der Natrium-, KaKum-oder 
Ammoniumsaize von handelsQblichen Aminocar- 
bonsSuren (z.B. Ethylendiamlntetraesslgsaure - 
(EDTA), Diethylentriaminopentaessigsaure (DTPA), 
N-Hydroxyethyl-ethylendiamintriessigsaure - 55 

(HEEDTA). Ethylendlamin-dl-(o-hydroxyphenyl-es- 
sigsSure) (EDDHA) mft den NItratsalzen der ents- 
prechenden Spureneiemente umgesetzt werden. 



Dabel bilden sich die SpurenelementkomplexsaJze 
(Chelate) oder die gemischten Aikali-bzw. 
Ammonium-ZSpurenelementkomplexsaize der Ami* 
nocarbonsauren neben Alkali/Ammoniumnitrat 

Die Molverhaltnisse Metall:Chelatbildner betrst- 
gen mtndestens 0,5:1 und hochstens 1:0 2: vor- 
zugsweise ilegen sie zwischen 0.8:1 und 2,5:1 . 

Die erfindungsgema/3en LSsungen enthalten 
eines oder mehrere der Spureneiemente Eisen, 
Kupfer, Kobatt, Mangan oder ZInk sowie einen oder 
mehrere Kompiexblldner, z. B. NitrilotriessigsSure - 
(NTA). EDTA. DTPA. HEEDTA. EDDHA. 

Beispielsweise lassen s!ch die LSsungen der 
Natriumsaize der EDTA. DTPA oder HEEDTA bei 
Raumtemperatur mit wasserfreien oder krlstallwas- 
serhaitigen Nrtraten des Eisens. Kupfers, Mangans. 
Zinks Oder Kobalts unsetzen, Zur Beschleunigung 
des Losevorgangs und der Komplexierung kann 
gegebenenfalls erwarmt werden. Der pH-Wert der 
so erhaltenen ChelatlSsungen kann gegebenenfalls 
durch Zusatz von Sauren oder Basen korrigiert 
werden, sowelt er von dem bevorzugten Bereich 
von pH 4-8 abwelchL Als Sauren kommen hierfOr 
MineralsSuren, z.B. Salpetersaure, Salzsaure, 
Phosphorsaure. aber auch die freien Aminocar- 
bonsauren, beispielsweise EDTA, in BetrachL Als 
Basen konnen Alkaitoxide, -hydroxide, -carbonate. 
Ammoniak (gasformig oder als wafirige Losung) 
sowie die Alkali/Ammoniumsalze der Aminocar- 
bonsauren eingesetzt werden. 

Femer kSnnen die erfindungsgem^fien 
LSsungen aus den freien Aminocarbonsauren und 
Metallnitraten unter Zusatz geeigneter Basen her- 
gestellt werden. 

Der Wlrkstoffgehalt der erfindungsgemaBen 
LSsungen laflt sIch durch Abdestillieren von Was- 
ser erhohen. Der Feststoffgehalt der Losungen 
sollte insgesamt 60 % nicht Uberschrelten, Bel 
hSheren Konzentradonen konnen Ausfallungen auf- 
treten. 

Die Lagerstabilitat Ist ein wichtiges Kriterium 
fQr die Anwendbarkeit der Spurenelementlosungen. 

Die Lagerstabilitat der erfindungsgemafien 
Losungen wurde nach praxisnahen Kriterien 
geprOft 

- Lagerung bei + 50*C 
-Lagerung be! -10'C 

-Lagerung bei wechselnden Temperaturen (-10*C 
bis +30-C). 

Lagerstabilitat ist gegeben. wenn unter den 
vorgenannten Bedingungen nach drei Monaten 
weder Kristalllsation noch Sedimentation auftreten. 
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Die hohe L5slichkeit des 

AlkaO/Ammonrummtrats bewtrkt cfaB die so herge- 
steilten LSsungen bei hohen Wirkstoffgehaiten 
auch be! Temperaturen uoter 0<*C nicht krista!lisle- 
ren. s 

Bn wefterer Vbrteil der erftndungsgemaBen 
Losungen ist, dafl die in grofieren Mengen 
phytotoxischen Sulfat'onen der herkommiichen 
Spuren'dOnger durch die gut pflanzenvertrSgfichen 
Nitrationen ersetzt werden. to 

Die eriindungsgemaden Spurenele- 
mentlosungen k5nnen entweder direkt bzw. nach 
Verdunnimg mit Wasser eingesetzt werden, Oder 
vor der Appfikation mit den fQr die pflanzliche 
Emahrung notwendigen HauptdQngemitteIn gemi- is 
scht und als komblnierter VoildOnger eingesetzt 
werden. Durch geeignete Mtschungsvertialtnisse 
laBt sich so eine Losung herstelten, die auf die 
ieweiligen Pflanzen-und Substratverhaftnisse abge- 
stimmt isL 20 

Die VerfQgbarkett der Spurenelementionen ist 
in Chelatfosungen generell hoiier als in Losungen, 
die nur die einfac^ien l\AetalIsaIze enthalten. 

Besonders wiciitig ist eine hohe Verfugbarkeit 
beim Bsen, da hier in weit hSherem MaBe als bei . 25 
anderen Spurenelemente Immobilisierung durch 
Ausfatlung der Eisenionen Oder durch Adsorption 
der Bsenchelate eintreten kann Diese Immobifisie- 
rung ist in hohem Mate vom pH-Wert abhSuigig. 

NA^hrend in handelsQbiichen Chtlaten Bsen 30 
Qberwiegend in zweiwertiger Form voriiegt, beinhal- 
ten die erfindungsgemaBen Bsenchelatidsungen 
dreiwertiges Bsen. 

Die erfindungsgemaBen Bsenchelatiosungen 
weisen auch bei hohen pH-Werten eine hdhere • 35 
Stabilftat auf als nichtcheiatisierte Bsenverbindun- 
gen oder handeisQbliche teste Bsenchelate. 

Die hohere StabiittSt zeigt sich sowohl in den 
konzentrierten Vorratslosungen als auch in Ge- 
genwart der fOr die Pflanzenemahrung wichtigen 4o 
Haupt*und SpurennShrstoffe. 



Dies wird durch die nachfblgend be- 
schr!el38nen Tests Mar demonstriert 

VersuchsdurchfQhrung 

Zu einer Nahrstofftosung. die 10,5 mmol/1 
Nitrat- 

1.5 mmol/l Phosphat* 
2.5 mmol/I Sutfat- 
0,5 mmol/l Ammonium- 
7,0 mmoI/1 Kalium- 
3,8 mmol/l Calcium* 
1.0 mmoi/l Magneslum- 
10,0 mmol/I Mangan- 
4.0 mmol/l Zink- 
0,5 umol/l Kupfer- 
0,5 umol/l Moiybdat-und 
20.0/umol/l Borat-Ion^ 

enthalt, werden jeweils 50 ppm Bsenionen in Form 
von Bsen-il-sulfat, handelsubiicher Bsen-!l-DPTA 
sowie Bsen-l-HEEDTA-Chelate und der erfindungs- 
gemaBen Bsen-ill-DTPA-und Bsen-lIi-HEEDTA- 
Chelate gege!>en. Der pH-Wert der L5sungen wird 
mrt Ammoniak Oder PhosphorsSure auf Werte von 
5.0 bis 9,0 eingestellt Die Mischungen werden 
nach dreitagigem Stehen ani Ucht fittriert und in 
den Fitfraten der Anteil an verfQgbarem Bsen 
stimmt. 
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Anteil an verfiiRbarem Closlichem) Eisen xp 96 

pH-Wert Pe-II-SO^ Pe-II-DOIPA Fe-III-DTPA Pe-II-HEEDTA Pe-III- 
7 E^Q (Beispiel 1) HEEDTA 

^ (Bei- 
spiel 2) 



5,0 98 100 100 98 100 

6,0 7^ 100 100 85 96 

7,0 42 95 98 81 92 

8,0 5 90 88 71 81 

9,0 1 '60 63 48 79 



Die erfindungsgem3/3en Losungen der Chelat- 
kompiexe von Spurenelementen lassen srch gene- 
rail zur Pflanzenemahrung einsetzen, besonders 
dort wo die Anwendung flUssiger Produkte dem 
Einsatz fester Produkte Qberlegen ist 

Beispielsweise ist die Hydro-oder Substratkul- 
tur von Blumen-und GemQsepaflanzen ein bevorzug- 
tes Anwendungsfeld der erfingungsgemaBen 
Losungen. 

Aber auch zur BfattdQngung Im Obst-und 
Weinbau lassen sich die erfindungsgemaBsn 
LSsungen mrt Vortetl einsetzen. Bei Abmisciiung 
der erfindungsgemaflen Losungen mit Pflanzen- 
schutzmitteln ISat sich zudem die Zahi der Ar- 
beitsgange gegenOber der getrennten Aufbringung 
der Komponenten verringern. 

Die folgenden Beispiele dienen zur naheran 
Erigutemng der Herstellung der erfindungs- 
gemiBen LSsungen. 

Beispiel 1 

2u 757 g einer 40 %igen Losung des Pentana- 
triumsalzes der DTPA werden unter ROhren 243 g 
Eisen-III-nitrat-9-hydrat gegeben und die L6sung 
kurz zum Sieden erhitzt Es werden 1000 g einer 
klaren braunen Losung erhalten. 

pH-Wert 8,0 

Fe-Gehalt 3,4 % 

Die Losung ist lagerstabll. 

Durch Abdestlllieren von Wasser konnen Losungen 
mft 3,5 % bis 5.0 % Fe erhalten werden. Auch 
diese Ldsungen sind lagerstabll. 



Beispiel 2 

2u 680 g einer 40 %igen Losung des Trina- 
25 triumsalzes der HEEDTA werden unter Ruhren 320 
g Bsen-III-nitrat-9-hydrat gegeben und die Losung 
kurz zum Sieden erhrtzL Mit Ammoniak wird der 
pH-Wert auf 6,0 eingestellt Es wird etne klare 
rotbraune L3sung erhalten. 

30 

Fe-Gehalt 4,5 % • 

Die Losung ist lagerstabll. 

35 Beispiel 3 

Zu 688 g einer 40 %igen Losung des Trina- 
triumsalzes der HEEDTA werden unter RGhren 193 
g Kupfer-ll-nitrat-3-hydrat gegeben. Mit HNO, 65 % 
40 wird auf pH 6.0 eingestellt Es wird eine kiare blaue 
L5sung erhalten. 

Cu-Gehalt 5,7 % 

45 Die L5sung ist lagerstabil. 

Beispiel 4 

2u 688 g einer 40 %lgen L6sung des Trlna- 
50 triumsalzes der HEEDTA werden unter RUhren 233 
g Kobalt-II-nitrat-6-hydrat gegeben und kurz auf 
100'C erhitzt Mit HNOs 65 % wird auf pH 6,0 
eingestellt Es wird eine klare violette Losung erhal- 
ten. 

55 

Co-Gehalt 5.1 % 

Die Losung ist lagerstabiL 



5 



9 0 



Beispiei 5 

Zu 503 g einer 40 %igen Losung des Pentana- 
triumsalzes der DTPA werden urrter RQhren 291 g 
Kobalt-ll-nitrat-6-hydrat gegeben. Es wird klare 
violette L5sung erfialten. 

pH-Wert 7,2 

Co-Gehaft 7,4 % 

Die Losung ist lagerstabil. 

Beisplel 6 

Zu 566 g einer 40 %igen Losung des Pentana- 
triumsalzes der DTPA werden unter RQhren 334 g 
Zjnknitrat-6-hydrat gegeben. Mit 65 % HNOr wird 
auf pH 5^ eingesteUt Man erhalt eine klare far- 
blose Losung. 

Zh-Gehalt 8.7 % 

Die Losung ist lagerstabil. 

Befspiel 7 

Zu 723 g einer 40 %igen Losung des Pentanar 
triumsatzes der DTPA werden unter RQhren nachei* 
nahder 14,9 g Zinknftrat-6-hydrat, 32.6 g Kupfer-Il- 
nitrat-3-hydrat. 107,1 g Bsen-lll-nilrat-9«+iydrat und 
31,4 g Mangan-n-nitrat-4-hydrat gegeben. Die Mi- 
schung wird zwei Stunden zum Sieden erhltzt Mit 
65 % HNO, wird auf pH 6.5 eingestellL Man erhSft 
eine dunkelgrune klare Losung. 

Zn: 0,35 % 

Cu: 0.95 % 

Fe: 1,63 % 

Mn: 0.75 % 

Die Losung ist lagerstabil. 
Beispiei 8 

Zu einer Mischung von 206 g einer 40 %igen 
Losung des Trinatriumsalzes der HEEDTA, 300 g 
einer 40 %igen Losung des Pentanstriumsaizes 
der DTPA. 210 g EDTA und 80 g Wasser wenden 
unter RQhren 300 g Mangan-n-nitrat-4-hydrat zuge- 
geben. Die Mischung wird eine Stunde zum Sieden 
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erhitzt Man erhStt eine klare braunliche LSsung. 
pH-Wert 4.8 
5 Mn-Gehatt 6.0% 

Die Losung ist lagerstabil. 
Beispiei 9 

10 

Zu einer Aufschfammung von 292 g EDTA* 
SSure in 340 g Wasser werden nacheinander unter 
RQhren 310 g 50 %ige Naironlauge und 291 g 
KobaIt-H-nitrat-6-hydrat gegeben. Man erhalt eine 
75 klare violette Losung. 

pH-Wert: 6,4 

Co-Gehafc 4.7 % 

20 

Die Losung ist lagerstabil. 
Beispiei 10 

25 Zu einer Aufschlammung von 292 g EDTA- 

Saure in 390 g Wasser werden nacheinander unter 
RQhren 290 g 25 %ige Ammoniakldsung und 242 g 
Kupfer-ll-nitrat-3-hydrat gegeben. Man erhSit eine 
klare dunkelblaue Losung. 

30 

pH-Wert 6 
Cu-Gehalt 5.2% 
35 Die Losung ist lagerstabil. 
Beispiei 11 

Zu 1197 g mnar 40%igen Losung des Perrta- 
40 nafriumsaizes der DTPA werden unter RQhren 185 
g Bsen-llI-nitrat-9-hydrat gegeben und die Mi- 
schung fur 15 Minuten auf 80*'C erhrtzt Nach 
AbkQhlen auf 25 "C werden nacheinander 55 g 
mangan-II-nitrat-4-hydrat, 22 g Zinknitrat-6-hydrat. 
45 49 g Kupfer-IJ-nrtrat-3-hydrat. 37 g BorsSure und 50 
g Natr1ummoIybdat-2-hydrat zugegeben. Mit 
65%iger SaipetersSure wird auf pH 6.8 eingestellt 
Man erhalt eine klare dunkelgrUne Losung. 

50 Fe-Gehatt:1,6% 

Mn -Gehait : 03 % ' 

Zn -Gehalt : 0.3 % 
55 ^ 
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Cu -Gehalt : 03 % 

B -Gehalt : 0.4 % 

Mo -Gehalt : 1.3 % 

Die Losung 1st lagerstabil. 



AnsprUche 7o 

1. Lagerstabile waBrige Losungen, die Chelat- 
komplexe der Metalle Bsen. Mangan, Kupfer. Zink 
Oder Kobalt mit Amlnocarbonsauren als Chelatblld* 

ner enthalten und die eine hohe Pflanzen- is 
verfQgbarkeit der Metaliionen bei der Anwendung 
als SpureneiementdQnger, auch in Gegenwart der 
Hauptnahrstoffe, gewahrieisten, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB NItratsaIze der entsprechenden 
Metaliionen mit den Chelatbiidnern In wafiriger 20 
LSsung vermischt sind und per pH-Wert der 
Losung 4 bis 8 betragt 

2. Losungen nach Anspruch 1, die als Chelat- 
bildner NTA, EDTA, DTPA. HEEDTA. EDDHA eln- 

zeln Oder in Kombinab'on enthalten. 25 



30 



35 



40 



46 



50 



3. Losungen nach AnsprOchen 1-2, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Molverhaltnis 
Metalle/Chelatbildner mindestens 0, 5:1, hochstens 
1:0-^. vorzugsweise 0.8:1 1,2:1 betragt 

4. Losungen nach AnsprOchen 1-3, dadurch 
gekennzeichnet daB neben den Chelatkomplexen 
noch Bor als BorsMure Oder Borat und MolybdSn 
als Aikall-oder Amnr>onlummolybdat enthalten sind. 

5. Verfahren zur Herstellung von Losungen 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB 
LBsungen der Natrium-, Kalium-oder Ammonium- 
saize der als Cheiatbiidner eingesetzten Aminocar- 
bonsMuren mit wasserfreien oder kristallwasserhalti- 
gen Nitraten der in Anspruch 1 genannten Metalle 
umgesetzt werden und der pH-Wert der so erhalte- 
nen Losungen gegebenenfails durch Zugabe von 
Sauren oder Basen auf einen Wert zwischen 4 und 
8 eingestellt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB ansteile der Alkall-oder Ammo- 
niumsalze der Aminocarbons3uren die freien 
SMuren In Gegenwart geeigneter Basen umgesetzt 
werden, wie vor allem Aikaiioxide, -hydroxide sowie 
-carbonate sowie Ammoniak gasformig oder als 
wSBrige Losung. 

7. Verwendung der Losungen nach Anspruch 
1-6 zur SpurenelementdOngung in der Hydro- 
/Substratkuttur sowie ais Blattdungemittel. 
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® Die vorliegende Erfindung betrifft lagerstabile 
wSflrige L6sungen. die Chelatkompiexe der Metafle 
Eisen. Mangan, Kupfer, Zink oder Kobart mit Amino 
carbonsauren als Chelatbildner enthalten. Sie sind 
dadurch gekenrizeichnet. da5 Nitratsaize der ents- 
prechenden Metallionen mit den Chelatbildnem in 
wSfiriger Losung vemiischt sInd und der pH-Wert 
der L6sung 4 bis 8 betrSgt 
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zenverfOgbarkeit der I^etallionen bei der Anwendung 
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^pH-tolerant und lagerstabii. 
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Stabile LSsungen von Metallchefaten. Verfahren zu ihrer Herstellung und fhre Verwendung als Spure- 

nelementdOngef 



Die vorilegende Erfindung betnfft stabile 
Losungen von Metallchelatan, Verfahren zu Ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung als Spurenele- 
mentdQnger. in den erfindungsgemSBen Spurenele- 
mentdQngem kSnnen die Metaile Qsen, Mangan. 
mit einer Oder mehreren N-Carboxyalkylaml- 
nosauren, einzein Oder In Kombination mehrerer 
Spurenelemente, vorliegen. 

Ore erfindungsgemaBen Losungen konnen ein- 
es Oder mehrere der oben genannten Spurenele- 
mente In chelatisterter Form enthalten; darOber hln- 
aus bor afs losliches Borat oder BorsSure sowie 
MoiybdSn in Form wasseriosftcher Motybdate* 

Die normale pflanzliche Entwicklung erfordert 
ein ausreichendes Angebot an Hauptnahrstoffen 
wie Stickstoff, Phosphor, Kalium. Calcium und Ma- 
gnesium, aber auch an Spurennahrstoffen wie B- 
sen, Mangan, Bor, Molybdan, KupSer, Zink und 
Kobalt um nur einige zu nermen. 

Unterblelbt die Zuftihr eines dieser Elemente 
Oder ist die Zufuhr ungenugend, treten bei der 
Pftanze Mangelerkrankungen auf. 

Sehr haufig ergeben sich Mangelerkrankungen 
auch aufgrund einer unzureichenden Verfugbarkett 
der Spurenelemente. Unzureichende VerfDgbarkeit 
fOr die Pfianzo kann beispieisweise gegeben sein, 
wenn die Spurenelemente in Form schwerlSslicher 
Verblndungen, inst)esondere als Hydroxide, Oxide 
Oder Phosphate vorliegen. 

Bekannt ist beispieisweise die durch Bsen- 
mangel hervrorgerufene Chloroseerkrankung. Sle 
l§0t sich beheben durch Zufuhr geeigneter 
(osiicher Bsenverbindungen. Hier haben sich vor 
allem Bsenchelatkomptexe von Aminocar- 
bonsauren, inst^esondere der Ethylendiamlntetraes- 
sigsaure (EDTA). der CMethylentriamlnpentaes- 
sigsSure (DTPA), der N-Hydroxyethyl-ethylendia- 
mintriessigsaure (HEEDTA) sowie der 
ahylendiamin-di-(o-hydroxyph8nyl-€SSigsaure) 
(BDDHA) bewahrt 

Zufuhr ioslicher nicht-chelatisierter Bsenver- 
bindungen ist ntcht geeignet. die Chlorose nachhal- 
tig zu beheben. Die Bsenionen werden. besonders 
bef hohem pH-Wert, z. B. in unlosliches Bsenhy- 
droxld Oder Bsenphosphat QberfDhrt und kSnnen 
von der Pflanze nicht aufgenommen werden. 

Aus diesen GrQnden werden die genannten 
Chelatkomplexe zur Behandlung und Vortieugung 
von Spurenelementmangelerscheinungen und zur 
ErtragsstBigerung eingesetzt 

Die DQngung erfolgt Qberwiegend mit festen 
Oder pastosen Produkten. 



Sett einiger Zeit gewinnt, insbesondere bet 
GemQse und Blumen. der Anbau in Sut>stratkuitur - 
(HydrokuRur) immer starker an Bedeutung. Bei die- 
ser Anbauweise werden die Pfianzen auf geeigne- 
5 ten por5sen Materialien, beispieisweise Stelnwolle, 
porosem Ton oder geschaumten Kunststoffen un- 
ter Zufuhr der zum Wachstum erforderlichen 
Haupt-und Spurennahrstoffe kultiviert 

Die Nahrstoffe werden der Pflanze in geloster 
70 Fbrm kontinuierflch zugefQhrt Um eine optimale 
Versorgung mft NShrstoffen zu gewahrteisten, wur- 
den automatisch ari^ltende Dosierstatlonen ent* 
wickett. die das jeder Pflanzensorte angepaBte 
NShrstoffengebot aus verschiedenen Vor- 
75 ratslosungen zusammenstellen und Qbar geeignete 
' Fordereinrichtungen zur Pflanze transportierBn. 

Voraussetzung fur den storungsfreien Betrieb 
solcher automab'scher Dosierstationen ist die Ver- 
wendung stabiler und Feststoff-freier Vor- 
20 ratsl5sungen. Schon geringfQgige Mengen 
unlosRcher Bestandteile kSnnen zum Verstopfen 
der Dosiereinrichtungen fOhren und sind deswegen 
prohibifiv f Or diese Art der Zufuhr. 

Die Herstellung von SpurenelementdQngem 
25 kann auf unterschiedllche Weise erfolgen: 

Nach DE-C2 313 921 sind durch Vermischen 
einfacher Metallsaize (Nitrate, Sulfate. Chloride) mit 
Alkalisalzen der komplexblidenden Amlnocar- 
laonsSuren MehrstoflspurendQnger zugSngDch. 
30 IMachteile dieser Produkte sind ihre Tendenz zur 
Entmischung sowie unvermeidliche Verfaackungen, 
hervorgerufen durch das eingebrachte Kristallwas- 
ser. Zudem sind diese Produkte nicht 
rQckstarKjsfrei wassed5slich. 
35 In DE-B 2 846 832 ist die Herstellung pastoser 

Produkte aus Metallsulfafeen. Aminocartx>ns§uren 
und Polyethylenglykolen t>eschrieben. 

Nach DE-A 3 325 059 sind Metallchelate in 
Qranulatform durch Zusatz von Paraffinen, Fettalko- 
40 holen oder Fettsauren zuganglich. 

Die Anwendung dieser Granulate wie auch der 
beschnebenen pastosen Produkte in der Substrat- 
kuttur verbietet sich wegen ihrer ungehOgenden 
LSslichkeit Produkte dieser Art lessen sich erfblg- 
45 relch nur In der BodendQngung einsetzen. 

EP-A53 246 beschreibt die Herstellung fester 
MehrstoffspurendQnger durch Zusammenbringen 
der einfachen Metallsaize mit Aminocartx)nsSuren 
t3zw. den Alkali-oder Ammoniumsalzen der Amino- 
50 carbonsSuren und anschiiefiende Trocknung der so 
erhaltenen Mischungen. Diese Produkte sind eben- 
falls nicht rOckstandsfrei wasseriSslidi. 
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Femer ist bekannt dafl SpurendUngerlSsungen 
aus den Chelatkomplexen der Bnzelkomponenten 
durch Abmlschen hergestellt werden konnen (JA 
58 204 892). Dieses Verfahren ist sehr aufwendig, 
da in getrennten Art>eltsg§ngen erst die einzelnen s 
Komponenten hergestellt werden mOssen. 

Stabile Zlnk-EDTA-L6sungen sind in USP 
4.399.070 und stabile Mangan-Chelatiosungen in 
USP 4.322.361 beschrieben. Diese Verfahren sind 
allerdings auf die Herstellung von Zink-ljzw. Man- jo 
ganchelatlSsungen beschrankL Bsen-, Kupfer-und 
Kobalt-Chelatiasungen sind nach diesen Verfahren, 
ebenso wie fiusslge MehrstoffspurendOnger, nicht 
zugSnglich, 

Feste Oder pastose Produkte. die nach den is 
oben beschriebenen Verfahren hergestellt werden, 
sind fOr den Bnsatz in der Substratkultur aus meh- 
reren QrOnden ungeeignet: 

1. Vor der Anwendung nnussen die Produkte 
aufgel5st werden. Dies erfordert zusatzliche techni- 20 
sche Bnrichtungen. Bedingt " durch die schlechte 
Leslichkeit muB aufierdem filtriert werden. 

2. Die so hergestellten Losungen welsen eine 
niedrlge Anwendungskonzentration auf, was das ' 
Aufstellen grower VorratsgefaiJe notwendig macht 25 

3. Die so hergestellten L6sungen sind nIcht 
iagerstabil. Insbesondere bel nledrigen Temperatu- 
ren kommt es zu unerwUnschter Kristallbildung mit 
der Folge, dafl Verstopfungen in den automatl- 
schen Dosiervorrichtungen auftreten. 30 

4. Die nach dem Stand der Technik 
zuganglichen Metailcheiale bieten zwar gegenOber 
den nicht-chelatisierten Metallsalzen eine h6here 
VerfUgbarkeit der Metallionen fOr die Pflanze. Unter 
ungOnstigen Bedingungen mOssen hier jedoch Bn- 35 
schrankungen in Kauf genonnmen werden. S6 
betragt die VerfOgbarkeit des Bsens fOr die 
Pflanze beispielsweise bei Anwendung von Bsen- 
EDTA-Chelaten In Nahrstofflosungen bei hohen 
pH-Werten nur noch einen Bruchtell des eingesetz- 40 
ten Bsens. 

Es bestand daher die Aufgabe, flOssige Spure- 
nelementdOnger zu entwickein, die eine hohe 
VerfOgbarkeit der Spurenelemente in 
NShrstofflSsungen auch bel hohen pH-Werten 45 
gewShrleisten. die eine hohe Wirkstoffkonzentration 
aufweisen und die auch unter ungOnstigen aufleren 
Bedingungen Iagerstabil sind und keine Tendenz 
zur Kristallisation aufweisen. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemSfi dadurch 50 
gelost. dafi Losungen der Natriunrn. Kallum-oder 
Ammonlunnsaize von handeisGblichen Aminocar- 
bonsSuren (z.B. Ethylendiamintetraessigsaure - 
(EDTA). Diethylentriamlnopentaessigsaure (DTPA), 
N-Hydroxyethyl-ethylendiamintriessigsaure - 55 

(HEEDTA). Ethylendiamin-di-(o-hydroxyphenyl-es- 
sigsaure) (EDDHA) mit den Nitratsalzen der ents- 
prechenden Spurenelemente umgesetzt werden. 



Dabei bilden sich die Spurenelementkomplexsaize 
(Chelate) oder die gemischten Alkali-bzw. 
Ammonium-ZSpurenelementkompiexsaize der Ami- 
nocarbonsSuren neben Alkall/Ammoniumnltrat 

Die Moiverhaltnisse MetalhChelatbildner betra- 
gen mindestens 0,5:1 und hSchstens 1:0 2; vor- 
zugsweise liegen sie zwischen 0.8:1 und 2,5:1 ! 

Die erfindungsgemSBen Losungen enthaiten 
eines oder mehrere der Spurenelemente Bsen. 
Kupfer, Kobart. Mangan oder Zink sowie einen oder 
mehrere Komplexbildner. z. B. NltrilotriessigsaurB - 
(NTA). EDTA. DTPA, HEEDTA. EDDHA. 

Beispielsweise lessen sich die L5sungen der 
Natriumsaize der EDTA, DTPA oder HEEDTA bei 
Raumtemperatur mit wasserfreien oder kristallwas- 
serhaltigen Nitraten des Bsens. Kupfers, Mangans. 
Zinks Oder Kobalts unsetzen. Zur Beschleunigung 
des Lasevorgangs und der Komplexierung kann 
gegebenenfails erwarmt werden. Der pH-Wert der 
so erhaltenen Chelatlosungen kann gegebenenfails 
durch Zusatz von SSuren oder Basen korrigiert 
werden. soweit er von dem bevorzugten Bereich 
von pH 4-8 abweicht Als SSuren kommen hierfOr 
MtneralsMuren. z.B. Salpetersaure. Salzsaure, 
Phosphorsaure. aber auch die freien Aminocar- 
bonsauren, beispielsweise EDTA, in Betracht Als 
Basen konnen Alkaiioxide, -hydroxide, -carbonate. 
Ammoniak (gasfonnig oder als waBrige Losung) 
sowie die Alkali/Ammoniumsalze der Aminocar- 
bonsauren eingesetzt werden. 

Femer k&nnen die erfindungsgemaflen 
L5sungen aus den freien Aminocarbonsauren und 
Metallnitraten unter Zusatz geeigneter Basen her- 
gestellt werden. 

Der NATirkstoffgehalt der erfindungsgemSflen 
L6sungen lam sich durch Abdestillieren von Was- 
ser erhohen. Der Feststoffgehalt der Losungen 
soilte Insgesamt 60 % nicht Oberschrelten. Bei 
hfiheren Konzentrationen k6nnen AusfSIIungen auf- 
treten. 

^. Die Lagerstabilitat ist ein wichtiges Kriterium 
fur die Anwendbarkeit der SpurenelementlSsungen. 

Die Lagerstabilitat der erfindungsgemaflen 
Losungen wunje nach praxisnahen Kriterien 
geprOft: 

- Lagerung bei + SO^C 
-Lagerung bel -10"C 

-Lagerung bel wechselnden Temperaturen (-lO'C 
bis +30"C). 

LagerstabilitSt ist gegeben, wenn unter den 
vorgenannten Bedingungen nach drel Monaten 
weder Kristallisation noch Sedimentation auftreten. 



3 



5 



0 205 748 



6 



Die hohe L5slichkeit des 

Alkafi/Ammoniumnitrats bewirkt. dafi die so herge- 
stellfen L5sungen bei hohen Wirkstof^ehaiten 
auch b& Temperahjren unter 0"C rticht krlstailisie- 
ren. 

Bn weKsrer Vorteii der erfindungsgemafien 
LSsungen ist daB die in grofieren Mengen 
phytotoodsciien Sul^onen der Iiei1c5mmlichen 
SpureifdQnger- durch die gut pflanzenvertrSglichen 
Nitrationen wsetzt werden. 

Die ertindungsgemaBen Spurenele- 
mentlosungen tconnen entweder direkt bzw. nadi 
VerdQnnung mit Wasser eingesetzt werden, oder 
vor der Appiilcation mit den fOr die pflanzliche 
EmShrung notwendigen i-iauptdOngemitteIn gemi- 
scfrt und als Iconnbiniarter VoUdQnger eingesetzt 
werden. Durch geeignete Misdiungsverhaitnisse 
i§fit sich so eine Losung herstellen, die auf die 
ieweiligen Pflanzen-und Substratvertiaftnisse abge- 
stimmt ist. 

Die Verfugbarkeit der Spurenelementionen ist 
in Chelatfosungen generel! hoher als in L5sungen, 
die nur die einfadien Metalisaize enthalten. 

Besonders wichfig ist eine hohe VerfQgbarkeit 
beim Been, da hier in weit h5herem Mafie als bet 
anderen Spurenelemente Immobni^erung durch 
Ausfaflung der Bsenionen oder durch Adsorption 
der Bsencheiate elntreten kann Diese Immobiii^e* 
rung ist in hohem MaBe vom pH-Wert abhSnglg. 

NA^rend in handelsObfichen Chtlaten Bsen 
Qberwiegend in zweiwerSger Form vorfiegt beinhal- 
ten die erfindungsgemaBen Bsenchelatiosungen 
dreiwertiges Bsen. 

Die ertindungsgemaBen Bsenchelatiosungen 
weisen auch bei hohen pl-l-Werten eine hShere 
Stabllitat auf als nichtchelatisierte Bsenverblndun- 
gen oder handelsQbiiche feste Bsencheiate. 

Die hdhere Stabllitat zeigt sich sowohl In den 
konzentrierten VorratsiSsungen als auch in Ge- 
genwart der fOr die Pflanzenemahrung wichtigen 
Haupt-und SpurennShrstoffe. 



Dies wird durch die nachfblgend be- 
schriebenen Tests Mar demonstriert 

VersuchsdurchfQhrung 

5 

Zu einer NShrstoffl5sung, die 10,5 mmol/1 
Nitrat- 

1,5 mmol/I Phosphat- 

10 

ZJ$ mmol/l Suifat- 
6,5 mmol/l Ammonium- 
15 7,0 mmol/l KaOum- 
3,8 mmol/I Calcium- 
1 ,0 mmol/l Magnesium- 

20 

10.0 mmoS/1 Mangan- 
4.0 mmol/l Zink- 
25 0,5 umol/l Kupfer- 

0,5 umoi/l Moiybdat-und 
20,0/umol/l BoraMonen 

30 

enthalt, werden jeweils 50 ppm Bsenionen in Fomi 
von Bsen-II-sulfat, handelsublicher Bsen-il-DPTA 
sowie Bsen-I-HEEDTA-Chelate und der erfindungs- 
gemaBen Bsen-lll-DTPA-und Bsen-lll-HEEDTA- 

35 Chelate gegeben. Der pH-Wert der Losungen wird 
mit Ammoniak oder Piiosphorsaure auf Werto von 
5,0 bis 9.0 eingestelft Die Mischungen werden 
nach dreitagigem Stehen am Licht filtriert und in 
den Fiitraten der Anteil an verfOgbarem Bsen be- 

40 stimmt 



45 



50 
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Anteil an verf ugbarem Closlichem'^ Eisen in 56 



pH-Wert 


Pe-II-SO^ 
7 H«0 




Pe-III-Da?PA Pe 
^■Dexspxsx JL ^ 


-II-HEEDIA 


Pe-III- 
HEEDTA 
(Bei- 
spiel 2) 


5,0 


98 


100 


100 


98 


100 


6,0 


7* 


100 


100 


85 


96 


7,0 


42 


95 


98 


81 


92 


8,0 


5 


90 


88 


71 


81 


9,0 


1 


"60 


63 


48 


79 



Die erfindungsgemaflen Losungen der Chelat- 
komplexe von Spurenelementen lassen sich gene- 
rall zur Pfianzenemahrung einsetzen. besonders 
dort wo die Anwendung flQsslger Produkte dem 
Einsatz fester Produkte Qberlegen isL 

Beispieisweise fst die Hydro-oder Substratkul- 
tur von Biumen-und GemQsepflanzen ein bevorzug- 
tes Anwendungsfeld der erfingungsgemSBen 
LSsungen. 

Aber aucli zur Blattdungung \m Obst-und 
Wefnbau lassen sich die erfindungsgemSBen 
Ldsungen mit Vorteil einsetzen. Bei Abmfschung 
der erfindungsgemaflen Losungen mit Pflanzen- 
schutzmitteln ISflt sich zudem die Zahl der Ar- 
beitsgSnge gegenDber der getrennten Aufbringung 
der Komponenten veningem. 

Die folgenden Beispiele dienen zur naheren 
Eriauterung der Herstellung der erfindungs- 
gemSfien L5sungen. 

Beispiel 1 

2u 757 g einer 40 %igen Losung des Pentana- 
triumsalzes der DTPA werden unter RCihren 243 g 
Bsen-lll-nftrat"9-hydrat gegeben und die Losung 
kurz zum Sieden erhitzt Es werden 1000 g efner 
klaren braunen LSsung erhalten. 

pH-Wert 6,0 

Fe-Gehalt 3,4 % 

Die LSsung ist lagerstabil. 

Durch Abdestillieren von Wasser konnen L5sungen 
mit 3,5 % bis 5,0 % Fe erhalten werden. Audi 
diese Ldsungen sind lagerstabil. 



Beispiel 2 

Zu 680 g einer 40 %lgen LSsung des Trina- 
25 triumsatzes der HEEDTA werden unter Ruhren 320 
g Eisen-III-nrtrat-9-hydrat gegeben und die Losung 
kurz zum Sieden erhltzL Mit Ammoniak wird der 
pH-Wert auf 6,0 eingestellt Es wird eine klare 
rotbraune L6sung erhalten. 

30 

Fe-Gehalt 4,5 % • 
Die Ldsung ist lagerstabil. 
35 Beispiel 3 

2u 688 g einer 40 %igen Losung des Trina- 
triumsalzes der HEEDTA werden unter RQhren 193 
g Kupfer-il-nitrat-3-hydrat gegeben. Wrt HNO, 65 % 
40 wird auf pH 6,0 eingestellt Es wird eine klare blaue 
-Ldsung erhalten. 

Cu-Gehait 5.7 % 

45 Die Losung ist lagerstabiL 

Beispiel 4 

2u 688 g einer 40 %lgen Losung des Trina- 
50 triumsalzes der HEEDTA werden unter ROhren 233 
g Kobait-il-nrtrat-6-hydrat gegeben und kurz auf 
100»C erhitzL Mit HNO, 65 % wird auf pH 6,0 
eingestellt Es winj eine Ware vioiette Losung erhal- 
ten. 

55 

Co-Gehaft: 5.1 % 

Die L6sung ist lagerstabiL 
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Beispiel 5 

Zu 503 g einer 40 %igen Losung des Perrtana- 
triumsalzes der DTPA werden unter Ruhren 291 g 
Kobalt-ll-nrtrat-&-hydrat gegeben. Es wird efne klare 
violette L5sung erhalten. 

pH-Wert 7^ 

Co-Qehaffc 7.4 % 

Die LSsung ist lagerstabil. 

Beispiel 6 

Zu 566 g einer 40 %igen Losung des Pentana- 
triumsalzes der DTPA werden unter RQhren 334 g 
25nknitrat-6-hydrat gegeben. Mit 65 % HNO, wird 
auf pH 5,2 eingestelK. Man erfiStt eine klare far- 
blose LSsung. 

Zn-Gehatk 8.7 % 

Die L5sung ist lagerstabil. 

Beispiel 7 

2u 723 g einer 40 %igen Losung des Pentana- 
triumsaizes der DTPA werden unter RQhren nach^ 
nander 14,9 g Zinknitrat-6-hydrat, 32.6 g Kupfer-li- 
nftrat-3-hydrHt. 107.1 g Eisen-lli-nitrat-9-!iydrat und 
31,4 g Mangan-II-nitrat-4-hydrat gegeben. Die Mi- 
schung wird zwei Stunden zum Sieden ertiitzt Mit 
65 % HNOa wird auf pH 6,5 erngestelft. Man erhalt 
eine dunkelgrune klare Losung. 

Zn: 0,35 % 

Cu: 0,95 % 

I=e:1,e3 % 

Mn: 0.75 % 

Die Ldsung ist lagerstabil. 
Beispiel 8 

Zu einer Misciiung von 206 g einer 40 %igen 
Losung des Trinatriumsalzes der HEEDTA, 300 g 
einer 40 %igen Losung des Pentanatriumsalzes 
der DTPA, 210 g EDTA und 80 g Wasser werden 
unter RQiiren 300 g Mangan-n-nitrat-4-hydrat zuge- 
geben. Die Mischung wird eine Stunde zum Sieden 



erhitzt Man erh§it eine Mare brauniiclie L5sung. 
pH-Wert 4,8 
5 Mn-<3ehait 6.0% 

Die Losung ist lagerstabil. 
Beispiel 9 

TO 

Zu einer AufsciiiSmmung von 292 g BDTA- 
SSure in 340 g Wasser werden nacheinander unter 
RQhren 310 g 50 %ige Natronlauge und 291 g 
K6i3alt-iS-nitrat-6-hydrat gegeben. Man erhSIt eine 
75 klare violetfe Losung. 

pH-Wert 6.4 

Co-Gehalt 4,7 % 

20 

Die LSsung ist lagerstabil. 
Beispiel 10 

25 Zu einer Aufschlammung von 292 g EDTA- 

S§ure in 390 g Wasser werden nacheinander unter 
RQhren 290 g 25 %ige Ammoniaklosung und 242 g 
Kupfer-II-nitrat-3-hydrat gegeben. Man erh^tt eine 
Mare dunkelblaue Losung. 

30 

pH-Wert 6 
Cu-Gehalt 5,2% 
35 Die Losung Ist lagerstabil. 
Beispiel 11 

Zu 1197 g einer 40%igen Losung des Penta- 
40 natriunnsalzes der DTPA werden unter RQhren 185 
g Bsen-llI-nitrat-9-hydrat gegeben und die Mi- 
schung fOr 15 Minuten auf 80 "C erhitzt Nach 
AbkOhlen auf 25 '•C werden nacheinander 55 g 
mangan-Ii-nrtrat-4-hydrat 22 g Zinknitrat-6-hydrat, 
45 49 g Kupfer-ll-nrtrat-3-hydrat. 37 g BorsSure und 50 
g Nalriumnioly£>dat-2-hydrat zugegeben. Mit 
65%lger Saipetersaura wird auf pH 6.8 eingestelit 
Man erhSIt eine klare dunkelgrQne Losung. 

so f=e-aehalt: 1,6% 

Mn -Gehait : 0,8 % 

Zh -Gehait : 0.3 % 
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Cu -Gehalt : 0,8 % 
B -Gehalt : 0,4 % 
Mo -Gehalt: 1,3 % 
Die LSsung ist lagerstabil. 

Anspriiche 

1. Ugerstabile wSfirige LBsungen. die Chelat- 
tomplexe der Metalle Eisen, Mahgan. Kupfer, Zink 
Oder Kobalt mit AminocarbonsSuren als Chelatbild- 
ner enthaiten und die eine hohe Pflanzen- 
verfugbarkeit der MetaJIionen bei der Anwendung 
a^s Spurenelemerrtdunger, auch in Gegenwart der 
Hauptnahrstoffe. gewahrleisten. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB Nitratsaize der entsprechenden 
Metallionen mit den Chelatblldnem in wafiriger 
Losung vermischt sind und per pH-Wert der 
Losung 4 bis B betragt 

2. LSsungen nach Anspruch 1. die aJs Chelat- 
bildner NTA, EDTA. DTPA. HEEDTA. EDDHA ein- 
zein Oder in Kombination enthaiten. 
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3. LSsungen nach AnsprOchen 1-2. dadurch 

S^II"^^^!!?' Molverhaltnis 
Metelle/Chalatblldner mindestens 0. 5:1. hochstens 
1:0:2. vorzugsweise 0,8:1 1.2:1 betrSgt 

4. Losungen nach AnsprOchen 1-3, dadurch 
gekennzeichnet daB neben den Chelatkomplexen 
noch Bor aJs Borsaure Oder Borat und MoiybdSn 
ais Alkall-oder Ammoniummolybdat enthaiten sind. 

5. Verfahren zur Hersteliung von LSsungen 
nach Anspoich 1. dadurch gekennzeichnet daB 
Lbsungen der Natrium-. Kallum-oder Ammonium- 
saize der als Chelatbildner eingesetzten Aminocar- 
bonsauren mit wasserfreien oder kristallwasserhaW- 
gen Nitraten der In Anspruch 1 genannten Metalie 
umgesetzt werden und der pH-Wert der so erhalte- 
nen L5sungen gegebenenfalls durch Zugabe von 
Sauren oder Basen auf einen Wert zwischen 4 und 
8 eingestelit wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch ge- 
kennzeichnet dafl anstelle der Alkalt-oder Ammo- 
niumsaize der Aminocarbonsauren die frelen 
Sauren In Gegenwart geelgneter Basen umgesetzt 
werden. wie vor allem Alkalioxide. -hydroxide sowie 
-carbonate sowIe Ammonlak gasformig oder als 
wkBrige Losung, 

7. Venvendung der Losungen nach Anspruch 
1-6 zur SpurenelementdDngung in der Hydro- 
/Substratkultur sowie als BlattdQngemltteL 
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